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@ Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Aluminium und Aluminiumlegierungen 

(§) Bei einem Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
Aluminium und Aluminiumlegierungen, welches fur mecha- 
nisch hochfeste Verbindungen mit Reaktionsharzsystemen 
verwandet wird, wobei die Metall- bzw. Legierungsoberfla- 
che zunachst mechanisch aufgersuht und entfettet warden 
kann, werden nachfolgend das Aluminium bzw. die Alumini- 
umlegierung in deionisiertem Wasser im Temperaturbereich 
von Raumtemperatur bis ca. 200° C hydratisiert und anschlte- 
Bend einer Temperbehandlung bei Temperaturen unterhalb 
der Rekristatlisationstemperatur von Aluminium bzw. der 
Aluminiumfegierung unterzogen. Es bildet sich eine ther- 
misch stabile, feine Oberflachenstruktur mit einer hohen 
chemischen Affinitat zu den Reaktionsharzsystemen aus, so 
da& das Verbundsystem eine hone Haftzugfestigkeit besitzt. 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Werk- 
stofftechnik. Sie betrifft ein Verfahren zur Oberflachen- 
behandlung von Aluminium und Aluminiumlegierungen, 
welches geeignet ist, mechanisch hochfeste Verbindun- 
gen mit Reaktionsharzsystemen zu erzielen. 

Stand der Technik 

Im Mittel- und Hochspannungsbereich werden poly- 
mere Isolationskomponenten mit metallischen Einguss- 
elektroden verwendet Der Stromtrager besteht vor- 
wiegend aus Aluminium, wahrend der Isolationswerk- 
stoff aus einem mit Mineralpulver gefullten Epoxidharz 
besteht Die Grenzflache zwischen Aluminium und Ep- 
oxidharz wird mechanisch und elektrisch hoch belastet, 
deshalb ist fin* eine voile Funktionsfahigkeit sowohl im 
Kurzzeit- als auch im Langzeitverhalten eine hohe Haft- 
festigkeit des Epoxidharzes auf dem metallischen 
Grundkorper unabdingbare Voraussetzung. 

Fur die Erzielung hoher Haftfestigkeiten mussen 
zahlreiche Bedingungen erfiillt werden. Zum einen muB 
die Metalloberflache mechanisch aufgerauht werden. 
Zur weiteren Verzahnung muB auBerdem eine hochpo- 
rose Oberflachenmorphologie erzeugt werden, die zu- 
satzlich eine hohe chemische Affinitat zum Reaktions- 
harz aufweisen muB. 

Die mechanische Aufrauhung der Oberflache ist be- 
kannter Stand der Technik und erfolgt beispielsweise 
mittels Sandstrahlen, an das sich ein Entfetten an- 
schlieBt 

Fur die Erzeugung der bendtigten hochporosen 
Oberflachenschichten werden bisher elektrochemische 
Verfahren verwendet Bekannt ist das Ahodisieren in 
verschiedenen Sauren, z. B. in Phosphor-, Chrom- oder 
Schwefelsaure. Diese Verfahren- haben den Nachteil, 
daB sie einerseits mit hohen Kosten verbunden sind und 
andererseits die Umwelt stark belasten und deshalb aus 
okologischen Grunden unerwiinscht sind. 

In der Literatur sind Angaben zu finden uber Oberfla- 
chenbehandlungen von Aluminium bzw. Aluminiumle- 
gierungen mit Wasser im Hinblick auf Verbindungen zu 
polymeren Materialien, wie Thermoplasten und Duro- 
meren. Als Beispiele werden genannt: 
Arslanov, V.V.; Funke, W.: The effect of water on the 
adhesion of organic coatings on aluminiumll, Prog. Org. 
Coatings 1 5, 1 988 (4), S. 355 - 363, 

Iwama, T.; Katsumata, K.; Takeuchi,Y.: "Effect of the 
method of hydration treatinent on the adhesion of coa- 
ting films to aluminium", J. Met Finish. Soc. Jpn. 37, 1986 
(9), S. 569 -574, 

Davies, R.J.: 'The morphology and properties of alumi- 
nium oxides before and after exposure to water", Adhe- 
sion'87, Proceedings of the 3rd International Conferen- 
ce, York, 1987.S.G/1-G/5, 9(12)4, 

McCarvil, W.T.; Bell, J.P.: The effect of time and type of 
water pretreatment on bond strength of epoxy-alumini- 
um joints", J. AppL Polym. ScL, 18, 1974 (2), S. 335— 342. 

In diesen Schriften sind Untersuchungsergebnisse 
dargestellt, die sich auf Folien bzw. Schichtverbunde 
zwischen Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen und 
Copolymeren auf der Basis von Polyethylen sowie Ep- 
oxidharzen beziehen. Die Hydratisi rungen wurden bei 
Raiimtemperatur in verschiedenen waBrigen Medien, 



48 740 Al 

2 

z. B. Wasserglaslosungen durchgefuhrt Allen Arbeiten 
gemeinsam ist die Bildung einer Hydratschicht mit einer 
charakteristischen Oberflachenmorphologie. Die An- 
wendungen erfolgten bei Raumtemperatur. Es wurde 
5 festgestellt daB bei einer Hydratisierung bei Raumtem- 
peratur mit zunehmender Hydrausierungszeit nach ei- 
ner anfanglichen Reduktion der Haftfestigkeit diese da- 
nach ansteigt Der Nachteil dieser bei Raumtemperatur 
hydratisierten Schichten besteht darin, daB sie bei er- 
io hohten Temperaturen ( > 100°C) thermisch nicht stabil 
sind. 

Darstellung der Erfindung 

15 Die Erfindung versucht, all diese Nachteile zu vermei- 
den. Ihr liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Oberflachenbehandlung von Aluminium und Alumini- 
umlegierungen zu entwickeln, welches geeignet ist, oh- 
ne komplexe mechanische und chemische Verfahrens- 
20 schritte einen Oberflachenzustand zu erzeugen, mit dem 
hohe Haftfestigkeiten zu Reaktionsharzsystemen erzielt 
werden konnen, welche auch bei erhohten Temperatu- 
ren stabil sind. 

ErfindungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daB das 
25 Aluminium bzw. die Aluminiumlegierungen in Wasser 
im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 200° C 
hydratisiert werden und anschlieBend einer Temperbe- 
handlung bei Temperaturen unterhalb der Rekristallisa- 
tionstemperatur von Aluminium bzw. der jeweiligen 
30 Aluminiumlegierungen unterzogen werden. 

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, daB der 
fur hohe Haftfestigkeiten geeignete Oberflachenzu- 
stand auf okologisch unbedenkliche Weise erzeugt wird 
und daB das Verfahren wegen des Verzichts auf teure 
35 Chemikalien biilig ist Weiterhin kann der Zeitaufwand 
zur Erzeugung der notwendigen Oberflachenstrukturen 
gegenuber dem bekannten Stand der Technik .verrin- 
gert werden. 

Es ist vorteilhaft, wenn die Hydratisierung in deioni- 
40 siertem Wasser erfolgt 

AuBerdem ist es zweckmaBig, wenn die Hydratisie- 
rungstemperatur 100°C betragt, weil dann die Reaktivi- 
tat fur den Aufbau der Hydroxidschicht besonders hoch 
ist und die Hydratisierung bei dieser Temperatur ein- 
45 fach durchzufuhren ist 

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die Temperatur der 
Temperbehandlung so nahe wie moglich an der Rekri- 
stallisationstemperatur von Aluminium bzw. von der je- 
weiligen Aluminium-Legierungen liegt. Dann werden 
so besonders gute Eigenschaften der miteinander verbun- 
denen Materialien erreicht 

Ferner ist es zweckmaBig, wenn vor der Hydratisie- 
rung zusatzlich eine Warmebehandlung unter Sauer- 
stoff erfolgt, wobei die Warmebehandlungstemperatur 
55 vorzugsweise so nahe wie moglich an der Rekristailisa- 
tionstemperatur des Aluminiums bzw. der jeweiligen 
Aluminiumlegierung liegen solL Dann wird die naturli- 
che rontgenamorphe Oxidschicht des Aluminiums bzw. 
seiner Legierungen vergroBert und die anschlieBende 
eo Hydratisierung wird begunstigt, weil eine dickere Oxid- 
schicht die Voraussetzung fur. eine dickere Hydroxid- 
schicht ist 

Kurze Beschreibung der Zeichnung 

65 

In der Zeichnung ist ein Ausfuhrungsbeispiel der Er- 
findung dargestellt 
Es zeigen: 
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Fig. 1 eine schematische Darstellung der Grenzflache 
Polymer- Metall; 

Fig. 2 die Oberfiache einer AI-Legierung im Raster- 
Elektronenmikroskop nach Temperung an Luft; 

Fig. 3 die Oberfiache einer Al-Legierung im Raster- 
Elektronenrnikroskop wie Fig, 2, aber mit anschlieBen- 
der Hydratisierung; 

Fig. 4 die Oberfiache einer Al-Legierung im Raster- 
Elekronenmikroskop wie Fig. 3, aber mit abschlieBen- 
der Temperung; 

Fig. 5 eine Obersicht uber die Haftfestigkeiten von 
Aluminium- Epoxy-Verbindungen in Abhangigkeit von 
der Oberflachenbehandlung des metailischen Substra- 
tes. 

Es sind nur die fur das Verstandnis der Erfindung 
wesentlichen Elemente gezeigt. 

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Aus- 
fiihrungsbeispieles und der Fig. 1 bis 5 naher eriautert. 

Fig. 1 zeigt schematisch die Grenzflache einer Poly- 
mer- Metall- Verbindung. Die Metalloberflache ist me- 
chanisch aufgerauht, wie aus dem zackenformigen Ver- 
Iauf der Oberfiache hervorgeht Das Metall weist unmit- 
telbar an der Oberfiache eine dunne Oxidschicht auf, der 
eine Hydroxidschicht aufgelagert ist Zwischen der Hy- 
droxidschicht und dem Polymer hat sich eine Interpha- 
senschicht ausgebildet, die einerseits durch echte chemi- 
sche Bindungen, beispielsweise durch die Reaktion von 
Hydroxyigruppen auf der Al-Oberflache mit Hydroxyl- 
gruppen auf dem Epoxidharz (unter Abspaltung von 
Wasser), andererseits durch die Bildung von sogenann- 
ten Neben vaienz-Briicken, beispielsweise zwischen 
Wasserstoff und Sauerstoff (Nassers toffbriicken"), ge- 
kennzeichnet ist. 

Ein konkretes Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung ist 
in den Fig. 2 bis 4 abgebildet. 

Eine AlMgSil- Legierung (1% Mg, 1% Si; Rest Al, 
Rekristallisationstemperatur ca. 210°C) soli mit einem 
mit Aluminiumoxidpulver gefiillten Epoxidharz mecha- 
nisch fest verbunden werden. Derartige Verbundsyste- 
me werden in Mittel- und Hochspannungsanlagen als 
Isolationskomponenten mit Eingusselektroden verwen* 
det: 

Zunachst wird die Oberfiache der Aluminiumlegie- 
rung mittels Sandstrahlen mechanisch aufgerauht und 
entfettet AnschlieBend wird die Legierung bei 200° C, 
also kurz unterhalb der Rekristallisationstemperatur, 
12 Stunden lang getempert Das fiihrt dazu, daB die na- 
tiirliche, etwa 100 Angstrom dicke rontgenamorphe 
Oxidschicht, die sich beim Kontakt dieser Aluminiumle- 
gierungen, ebenso wie beim Kontakt von anderen Alu- 
minium-Legierungen bzw. von Aluminium mit Sauer- 
stoff an der Kontaktflache bildet, vergroBert wird. Diese 
Oxidschicht haftet sehr gut auf dem metailischen 
Grundmaterial 

Fig. 2 zeigt in einer Raster-Elektonenmikroskopauf- 
nahme (45000-fache VergroBerung) diese Oberfiache. 

In einem weiteren Verfahrensschritt wird die so vor- 
behandelte Al-Legierung einer Hydratisierung in deio- 
nisiertem Wasser bei 100°C unterzogen. Die Haltezeit 
im Wasser betragt in diesem Ausfuhrungsbeispiel 
4 Stunden. 

Fig. 3 zeigt in einer Raster- Elektronenenmikroskop- 
aufnahme (45000-fache VergroBerung) die hydratisierte 
Oberfiache. Auf der kunstlich erzeugten amorphen 
Oxidschicht hat sich eine semikristalline Hydroxid- 
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schicht, sogenannter Pseudobdhmit, gebildet. Diese 
thermodynamisch metastabile Pseudobohmitschicht 
zeichnet sich durch eine hohe Nanoporositat sowie 
durch oberflachenaktive Hydroxyl-Gruppen aus. In 
5 Fig. 3 ist deutlich die stengelartige, feinporose Schicht 
zu erkennen. 

Als abschlieBender Verfahrensschritt vor der Verbin- 
dung der AlMgSil- Legierung mit dem Epoxidharz er- 
folgt eine Warmebehandlung der Legierung kurz unter- 

io halb der Rekristallisationstemperatur. Die AlMgSil-Le- 
gierung wird bei diesem Ausfuhrungsbeispiel bei 200° C 
15 Stunden lang warmebehandelt 

Fig. 4 zeigt die durch diese Warmebehandlung ent- 
standene Oberflachenstruktur in einer Raster-Elektro- 

15 nenmikroskopaufnahme (45000-fache VergroBerung). 
Deutlich ist der weitere Anstieg der Oberflachenporosi- 
tat im Vergleich zu Fig. 3 zu erkennen. Durch diese fur 
das Verfahren entscheidende Temperbehandlung wird 
neben der verfeinerten Oberflachenstruktur auch ein 

20 thermodynamischer Gleichgewichtszustand der Pseu- 
dobohmit- Phase erreicht, ohne daB die durch die Hydra- 
tisierung entstandene Oberflachenmorphologie zerstort 
wird. 

Diese hochporose Oberflachenschicht der AI-Legie- 

25 rung weist eine hohe chemische Affinitat zu dem oben 
beschriebenen Epoxidharz auf. Die Verbindung dieser 
so behandelten Legierung mit dem mit Aluminiumoxid- 
pulver gefiillten Epoxidharz, wobei das "Urnmanteln" 
der Al-Legierung mit dem Epoxidharz bekannter Stand 

30 der Technik ist, zeichnet sich durch eine sehr hohe Haft- 
festigkeit aus. 

In Fig. 5 sind die Haftzugfestigkeiten von AlMgSil- 
Epoxy-Verbundsystemen in Abhangigkeit von der 
Oberflachenbehandlung der AI-Legierung dargestellt 

35 Gegenuber der zur Zeit im Hoch- und Mittelspannungs- 
bereich verwendeten Referenz-Methode (Sandstrahlen 
und Entfetten) kann schon allein durch die Hydratisie- 
rung in deionisiertem Wasser die Haftfestigkeit des Ver- 
bundsystems erhoht werden. Wird nach der Hydratisie- 

40 rung noch die oben beschriebene Temperbehandlung 
durchgefiihrt, dann kommt es zu einer Steigerung der 
Haftzugfestigkeit urn mehr als 50% im Vergleich zum 
Zustand nach Sandstrahlen und Entfetten. Mit rund 
31 MPa Haftzugfestigkeit zeigt diese Methode ver- 

45 gleichbare Werte wie wesentiich aufwendigere und teu- 
rere Methoden, z. B. Anodisieren in Chromsaure oder in 
Schwefelsaure. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es ohne 
groBen Kostenmehraufwand moglich, hochfeste Alumi- 

50 nium-Epoxy-Verbindungen auf okologisch unbedenkli- 
chem Wege herzusteilen, um die Lebensdauer sowie 
Zuverlassigkeit von Isolationskomponenten in Mittel- 
und Hochspannungsanlagen zu verbessern. 

Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf das eben 

55 beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel beschrankt. So wer- 
den im Flugzeugbau beispielsweise AlMgCu-Legierun- 
gen verwendet, die ebenfalls mit Reaktionsharzsyste- 
men verbunden sind, wobei eine moglichst feste mecha- 
nische Verbindung zwischen diesen zwei Bestandteilen 

6o angestrebt wird. Auch fur diese Verbundsysteme ist das 
erfindungsgemaBe Verfahren anwendbar. Neben Ep- 
oxidharzen, die z. B. mit mineralischen, metailischen 
oder polymeren Fullstoffen versehen sein konnen, sind 
als Reaktionsharzsysteme auch Polyurethane oder Sili- 

65 konharze verwendbar. 

AuBerdem sind mit Hydratisierung und anschlieBen- 
der Temperung seibst dann verbesserte Haftfestigkei- 
ten zwischen Al-Legierungen und Reaktionsharzsyste- 
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men zu erreichen, wenn die Oxidschicht auf dem metalli- 
schen Grundmateriai nicht kunstlich vergroBert wird. 

Die Hydratisierung kann, mit etwas groBerem appa- 
rativen Aufwand, auch bei hoheren Temperaturen als 
100°C f beispielsweise bei ca. 200° C im Autoklaven er- 5 
folgen. Ebenso ist eine Hydratisierung bei Temperatu- 
ren im Bereich von Raumtemperatur bis 100°C moglich, 
wobei die damit erzielbaren Effekte aber nicht so stark 
ausgepragt sind. 

Gunstig ist es, wenn die Warmebehandlungstempera- 10 
turen moglichst nahe unterhalb der Rekristallisation- 
stemperatur des metallischen Grundmaterials liegen. 

Patentanspriiche 

15 

1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Alu- 
minium und Aluminiumlegierungen fur mechanisch 
hochfeste Verbindungen mit Reaktionsharzsyste- 
men, wobei die Metall- bzw. Legierungsoberflache 
zunachst mechanisch aufgerauht und entfettet wer- 20 
den kann, dadurch gekennzeichnet, daB nachfoi- 
gend das Aluminium bzw. die Aluminiumlegierun- 
gen in Wasser im Temperaturbereich von Raum- 
temperatur bis ca. 200° C hydratisiert werden und 
anschlieBend einer Temperbehandlung bei Tempe- 25 
raturen unterhalb der Rekristallisationstemperatur 
von Aluminium bzw. der Aluminiumlegierung un- 
terzogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydratisierung in deionisiertem 30 
Wasser durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hydratisierung bei einer 
Tempera tur von 100°C durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der 
Temperbehandlung so nahe wie moglich an der Re- 
kristallisationstemperatur von Aluminium bzw. von 
der jeweiligen Aluminium-Legierungen liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 40 
dadurch gekennzeichnet, daB vor der Hydratisie- 
rung als zusatzlicher Verfahrensschritt eine War- 
mebehandlung unter Sauerstoff bei Temperaturen 
unterhalb der Rekristallisationstemperatur des 
Aluminiums bzw. der jeweiligen Aluminiumlegie- 45 
rung erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Warmebehandlungstemperatur 
so nahe wie moglich an der Rekristallisationstem- 
peratur des Aluminiums bzw. der jeweiligen Alumi- 50 
niumlegierung liegt 
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